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Flussiginitiator zur beschleunigten Durchf uhrung der 
anionischen Lactampolymerisation, Verfahren zu dessen 
Her stel lung und Verwendung 

Die Erfindung betrifft einen neuartigen Flussiginiti- 
ator fur die beschleunigte Durchfiihrung der Poly- 
merisation von Lactam, dessen Herstellung, seine Ver- 
wendung sowie die daraus hergestellten Gebrauchsge- 
genstande. 

Fliissigkatalysatoren ftir die Polymerisation von Lac- 
tam sind seit langerem bekannt. Sie beinhalten Zusat- 
ze zu Natriumcaprolactamat, die bewirken, dafi es bei 
Raumtemperatur fliissig ist. Diese Katalysatoren be- 
schleunigen die Polymerisation nicht ausreichend und 
imissen in relativ hoher Konzentration angewendet wer- 
den. Beispiele sind DE 2 230 732 C3 sowie EP 0 438 
762 Bl. Mit DE 16 602 683 und DE 19 602 684 sind 
erstmals Fliissigkatalysatoren beschrieben, die zu- 
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satzlich eine beschleunigende Wirkung auf die Poly- 
merisation ausiiben. Sie bestehen insbesondere aus N- 
substituierten, cyclischen Harnstoffen bzw. N-substi- 
tuierten Saureamiden, einem Acylierungsmittel ftir 
Lactam und kauflichem Natriumcaprolactamat, gelost in 
Lactam-6. Nachteil ist, dafi sie in relativ hoher Kon- 
zentration angewendet werden miissen, was die Polymer- 
eigenschaften beeinflussen kann, indem z.B. der Modul 
herabgesetzt wird, ein Ausschwitzen der Solvatisie- 
rungskomponenten erfolgen kann sowie auch die Haftung 
zu als Option verwendeten Ftillstoffen beeintrachtigt 
werden kann. 

Mit DE 197 15 679 Al ist eine Synthese von Fliissig- 
katalysator aufgezeigt, die viele dieser Nachteile 
eliminiert. So wird direkt im Solvatisierungsmittel 
lactamfreies Natriumcaprolactamat hergestellt und mit 
bevorzugt Carbodiimid umgesetzt. Zur Durchfiihrung der 
Lactampolymerisation geniigt bereits ein Gewichtsan- 
teil von ca. 1 % solcher Katalysatoren. 

Aus der DE 196 03 305 C2 ist weiterhin ein fliissiges 
Mehrkomponentensystem ftir die Durchfiihrung der anio- 
nischen Lactampolymerisation bekannt bei dem ein Sol- 
vatisierungsmittel; ein Katalysator und ein Aktivator 
zusammen als Mehrkomponentensystem eingesetzt wird. 
Bei diesem Mehrkomponentensystem werden somit die 
einzelnen Komponenten in solvatisierter Form als 
Flussigkatalysator eingesetzt. Nachteilig ist hierbei 
u.a. auch die begrenzte Lagerf ahigkeit . 

In den bisher offenbarten Verfahren zur Polymeri- 
sation von Lactam mit Hilfe von Flussigkatalysator 
mit beschleunigender Wirkung sind hauptsachlich Na- 
triumcaprolactamat, acylierende Verbindungen sowie 
Solvatisierungsmittel die verwendeten Ausgangsstof f e . 
Ftir viele Anwendungen sind jedoch Fliissigsysteme er 
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wunscht, die nur aus einer Komponente bestehen und 
die kein Natriumcaprolactam enthalten und damit in 
noch geringerer Konzentration angewendet werden kon- 
nen. Ziel ist es weiterhin, natriumcaprolactamatf reie 
Flussigsysteme bereit zu stellen, die die Startphase 
der Polymerisation gezielt zu steuern vermogen. 

Ferner sind lagerstabile Flussigsysteme von hohem In- 
teresse, welche Bausteine mitenthalten die das Verar- 
beitungsverhalten sowie die Endprodukteigenschaf ten 
positiv beeinf lussen, wie z.B. das Entformen der Fer- 
tigteile erleichtern oder auch die Oxidations-, Hit- 
ze- und Bewitterungsstabilitat verbessern. 

Die Aufgabe wird in bezug auf das Fliissigsystem durch 
die Merkmale des Patentanspruches 1 in bezug auf das 
Herstellungsverf ahren durch die Merkmale des Patent- 
anspruches 20 gelost. Das Polymergranulat ist durch 
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 24 defi- 
niert. Die Verwendung des FI ist in Anspruch 29 ange- 
geben. Die Unteranspriiche zeigen vorteilhafte Weiter- 
bildungen auf. 

Die Erfindung betrifft somit einen Fliissiginitiator 
(FI), ein Verfahren zu dessen Herstellung und die 
Verwendung. 

Der erf indungsgemaJJe Initiator ersetzt somit die aus 
dem Stand der Technik bisher bekannten Mehrkompo- 
nentensysteme . Der Initiator enthalt dabei inharent 
die Aktivatorfunktion und bildet in einem definierten 
zweiten Schritt den Katalysator. 

Kennzeichen der erf indungsgemaiien Initiatoren ist, 
daii das fur die anionische Polymerisation von Lactam 
notwendige Metall-Lactamat noch nicht vorliegt son- 
dern in einer Vorausreaktion erst gebildet wird. 
Die Polymerisation von Lactam mit Hilfe der erfin- 
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dungsgemassen Initiatoren kann in diskontinuierlichen 
und in kontinuierlichen Verfahren erfolgen und fuhrt 
zu Gebrauchsgegenstanden von, im Vergleich zum Stand 
der Technik, sehr deutlich erhohtem Gebrauchswert, 
weil der erf indungsgemasse Fliissigkatalysator nicht 
nur die beschleunigte Polymerisation von Lactam be- 
wirkt, sondern direkt auch die Endprodukteigenschaf- 
ten in gezieltem Masse verbessern kann. 

Besonders giinstig ist, dass das Solvatisierungsmittel 
S aus einer Vielzahl aprotischer Verbindungen gezielt 
ausgewahlt und an den Strukturaufbau des Initiators 
angepasst werden kann, sodass iiber die Umsetzung pro- 
tischer Verbindungen P mit Carbodiimid und Deproto- 
nierung hergestellte polymerisationsauslosende Ver- 
bindungen meist solvatisiert und verflUssigt werden 
kdnnen, so dass eine Vielzahl von Fltissigkatalysa- 
toren, angepasst an die jeweiligen Verwendungszwecke, 
moglich sind. 

Vorteilhaft ist weiterhin, dass Uber die Wahl des 
Carbodiimids Initiatoren mdglich sind, welche die Po- 
lymerisation mit unterschiedlicher Zeitverzogerung 
ausl6sen. Dies ist insbesondere vorteilhaft bei der 
Herstellung von Faserverbundwerkstof f en, wo es die 
Hauptforderung ist, dass wahrend eines def inierbaren 
Zeitintervalls eine tiefe Viskositat der aktivierten 
Schmelze vorliegt, welche Impregnation der vorgebil- 
deten Fasergebilde erlaubt, die dann aber anschlies- 
send auch vollstandig auspolymerisiert, so dass z.B. 
Verbundwerkstoffe mit hervorragenden Gebrauchseigen- 
schaften resultieren. 

In vielen Anwendungs fallen ist ein zeitverzogerter 
Start des Viskositatsanstiegs der frisch aktivierten 
Lactamschmelze von hohem Anwendungsinteresse, insbe 



sondere dann, wenn die Schmelze nach speziellen Ver- 
fahren direkt verarbeitet wird und keine Zwangsmi- 
schung mehr erfolgen kann, wie z.B. bei Tauch- und 
SpriAhprozessen, beim Rotationsguss, im RTM-Verf ahren, 
bei der Pultrusion, im Monomerguss und im Reaktions- 
spritzguss . 

In vielen solchen Verarbeitungsf alien ist es anwen- 
dungsentscheidend, dass die frisch aktivierte Lactam- 
schmelze in ihrem Polymerisationsverhalten an die 
Verfahren angepasst werden kann, und die Matrix nach 
erfolgter Polymerisation in ihrem Gebrauchswert ver- 
bessert ist. So ist es wichtig, dass schon die 
Schmelze einen Oxidationsschutz erfahrt, erhoht 
fliessfahig ist und nach erfolgter Polymerisation das 
Fertigteil spontan entformt und gegen Abbau geschtitzt 
ist. 

Es ist ein besonderer Vorteil, dass der Fliissigini- 
tiator nur in einer geringen Anwendungskonzentration 
von 1-10 % zugefiigt werden muss, weil die protische 
Komponente P, welche wahrend der Synthese Teil des 
polymerisationsauslosenden Anteils wird, wahrend der 
Polymerisation wieder freigesetzt wird und danach die 
vorgesehene Zusatzauf gabe ubernehmen kann. 

Fur solche Zusatzauf gaben muss damit in vielen Fallen 
dem Initiator nicht separat eine speziell auszuwah- 
lende Verbindung zugefiigt werden, welche dann eben- 
falls verfliissigt werden miisste, was das Anwendungs- 
volumen des Flussiginitiator erhohen wurde und die in 
vielen Fallen auch die Aktivitat des Flttssiginitia- 
tors beeintrachtigen wurde. 

Im Falle der dargestellten Erfindung ist es so, dass 
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filr die vorgesehene Zusatzauf gabe aus der Vielzahl 
der zur Verfugung stehenden Additive protische Ver- 
bindungen ausgewahlt werden konnen, welche unerwarte- 
terweise beim Strukturaufbau des erf indungsgemassen 
Flussiginitiators die Aufgabe des Lactamats uber- 
nehmen. 

Fiir den Reaktionsablauf ist es wahrscheinlich, dass 
sich nach Eintrag des FlUssiginitiators in die Lac- 
tamschmelze, das aktivierte Lactam und das Lactamat 
in speziellen Reaktionsvorstuf en bilden und dabei die 
protischen Verbindungen P wieder freisetzen, wonach 
diese ihre Zusatzauf gaben ubernehmen konnen, 

Nach Deprotonierung von P mit der Base B und Reaktion 
mit dem Carbodiimid kann man sich den Strukturaufbau 
des Initiators in etwa wie folgt vorstellen; 

wobei R 1 die deprotonierte, pro- 
tonische Komponente ist und der 
eine Stickstoff nun eine negative 
Ladung tragt und das Kation M + ab- 
geleitet ist von Alkali- oder Er- 
dalkalimetallen sowie Tetraalky- 
lammonium sein kann. 

Wird dieser erf indungsgemasse Initiator nun in die 
Lactamschmelze eingetragen, wobei die ebenfalls pro- 
tische Verbindung, das Lactam, nun in hohem Ober- 
schuss vorliegt, erfolgt ein Tausch von R ? gegen Lac- 
tam, wobei R' protoniert und wieder freigesetzt wird 
und die der P zugeordnete Aufgabe, z.B. die Stabili- 
sierung ubernehmen kann. 

Gleichzeitig wird die negative Ladung am "N" von ei- 



N— R 

ii 

R- — C 
M + " N — R 
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nem Lactam ein H-Atom Ubernehmen, wobei Lactamat, der 
sogenannte Katalysator fur die anionische Lactam- 
polymerisation, entsteht . 

Weil sich nun durch Tausch von R 1 gegen Lactam am 
acylierenden Carbodiimid eine aktivierte Lactamstruk- 
tur gebildet hat und liber einen H-Transfer gleichzei- 
tig Lactamat entstanden ist, kann nun die aktivierte, 
anionische Lactampolymerisation ablaufen. 

Untersuchungen beziiglich Toxizitat haben gezeigt, 
dass handelsubliche Carbodiimide meist einen Rest- 
anteil an Isocyanat enthalten, welcher fur die hohe 
Umweltgefahrdung, insbesondere Toxizitat solcher Pro- 
dukte hauptsachlich verantwortlich ist. Durch den Um- 
satz des Carbodiimids C mit der starken Base B wah- 
rend der erf indungsgemassen Fl-Synthese, werden nun 
solche Restanteile des reaktiven Isocyanats abgebaut, 
so dass die Toxizitat des FI reduziert ist. 

Erganzend geht naturlich auch das Carbodiimid einen 
Umsatz mit dem deprotonierten P ein, so dass seine 
Reaktivitat herabgesetzt ist und auch seine Fluch- 
tigkeit deutlich reduziert ist. 

Im wesentlichen verbleibt noch die hohe Basizitat, 
die beim Umgang mit dem FI zu beachten ist. 

Als Solvatisierungsmittel S eignen sich aliphatische, 
cycloaliphatische und aromatische organische Verbin- 
dungen mit solvatisierend wirkenden Strukturelemen- 
ten, die keine aziden H-Atome besitzen. Solvatisie- 
rende Strukturelemente im Sinne der Erfindung sind 
beispielsweise Heteroatome und Heterogruppen der Art: 

-0- , -CO- , -0-C0-0- , - S0 2 - , -CO-NR- , - C0-0- , -NR-CO-0- , -NO- , -CN- , 

-rn-co-nr-,-nr-,-p(or) 3 -,-po(or) 3 - sowie Phenolather. 
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Die Striche an den Strukturelementen bedeuten dabei 
die chemischen Bindungen der Strukturelemente in der 
organischen Verbindung, welche das Solvatisierungs- 
mittel darstellt und ein Solvatisierungsmittelmolekiil 
mehrere solvatisierende Strukturelemente enthalten 
kann. 

Das Solvatisierungsmittel kann auch ein Gemisch meh- 
rerer Solvatisierungskomponenten sein. 

Geeignete Solvatisierungskomponenten sind insbeson- 
dere N-alkylierte, cyclische Carbonsaureamide wie N- 
alkyliertes Lactam-4, -5 und -6 beispielsweise N- 
Methyl-, N-Hexyl-, N-Cyclohexyl und N-Octyllpyrro- 
lidon sowie N-Octyl und N-Methylcaprolactam und voll- 
standig N-alkylierte, insbesondere cyclische Harn- 
stof fderivate, wobei der Alkylrest R, 1-12 OAtome 
enthalten kann. 

Diese Produkte entsprechen den Formeln 
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wobei ni 2 und 3 sowie n 2 3 bis 5 ist und R ein Al- 
kylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, der auch Heterogruppen 
und Heteroatome wie -0- enthalten kann, ist. 

Geeignete, nicht cyclische Harnstof fderivate und Sau- 
reamide sind z.B. Tetraalkylharnstof f , wie z.B. Te- 
trabutylharnstof f , Diathylacetamid und Dibutylfor- 
mamid. 
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Weitere Solvatisierungsmittel sind z.B. das cyclische 
Propylencarbonat, yeratherte Polyole, z.B. der Grund- 
struktur H 3 C-0- (CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit einem Molekularge- 
wicht bis ca. 1500, veresterte Polyglykole wie z.B. 
Di- und Triathylenglykoldiacetat, fltissige Phthal- 
saureester und cyclische Ather wie z.B. Dioxan. Oft 
werden Mischungen der beschriebenen Solvatisierungs- 
mittel verwendet. 

Das Solvatisierungsmittel, S, muss in der Lage sein 
mit Hilfe seiner solvatisierenden Strukturelemente 
das Umsetzungsprodukt und dabei insbesondere das zu- 
gehorige Kation so zu solvatisieren, dass ein bei 
Raumtemperatur flussiges, lagerstabiles Produkt ent- 
steht. Ferner muss es gentigend stabil sein um als Re- 
aktionsmedium zu dienen. Es muss bei der Auslosung 
der Polymerisation von Lactam, je nach gewahlter Ver- 
fahrensvariante, genugend hoch sieden um keine Bla- 
senbildung der Schmelze zu bewirken oder auch z.B. 
bei einer kontinuierlichen Verfahrensweise, z.B. in 
einem Doppelwellenextruder, zufolge genugender Fluch- 
tigkeit teilweise oder vollstandig entfernt werden 
konnen. Damit eignen sich je nach vorgesehenem Anwen- 
dungsverfahren sowohl hoch- als auch tief ersiedende 
Komponenten S. 

Will man z.B. in einem diskontinuierlichen Prozess 
Verstarkungsfasergebilde mit frisch aktivierter Lac- 
tamschmelze blasenfrei impragnieren, so sind Solvati- 
sierungsmittel mit einem Siedepunkt von mindestens 
200 °C vorteilhaft; will man im Extruder Lactam kon- 
tinuierlich zum Polylactam umsetzen, so ist ein tief- 
siedendes Solvatisierungsmittel mit Siedepunkt z.B. 
unter 180 °C insbesondere dann vorteilhaft, wenn eine 
weichmachende Wirkung unerwiinscht ist. 



10 



In vielen Fallen ist es speziell vorteilhaf t, die 
Solvatisierungskomponente durch Verbindungen mit spe- 
zieller Wirkung zu erweitern. Diese konnen z.B. mit- 
helfen das Polylactam nach erfolgter Polymerisation 
gegen die Einwirkung von Licht, Hitze und Oxidation 
zu schiitzen. Sie sind bevorzugt so auszuwahlen, dass 
sie keine aziden H-Atome enthalten. 

Auch Komponenten in geringen Anteilen die eine nukle- 
ierende oder entformende Wirkung im Polylactam aus- 
iiben sind oft erwiinscht, ebenso Zusatze mit weich- 
machender Wirkung, wie z.B. o-Phthalsaureester,. voll- 
standig veresterte Polyole z.B. von Athylenglykol 
oder Glycerin mit Essigsaure. 

Weitere, oft hilfreiche Zusatze betreffen z.B. opti- 
sche Auf heller und sogenannte Tracer. Die notwendige 
Einsatzmenge ist dabei uberpriift und Stand der Tech- 
nik und kann den technischen Datenblattern zu solchen 
Produkten entnommen werden. 

Das Carbodiimid C kann dabei eine aromatische, ali- 
phatische und cycloaliphatische Grundstruktur besit- 
zen. Bei den aliphatischen Carbodiimiden sind die be- 
vorzugt, welche einen linearen oder verzweigten Rest 
mit 1-20 C-Atomen besitzen. Besonders giinstig sind 
cycloaliphatische Carbodiimide . Bevorzugt sind dabei 
N,N'-Dicyclohexylcarbodiiraide, die auch substituiert 
sein konnen. 

Speziell geeignete Carbodiimide sind N, N ' -Diisopro- 
pylcarbodiimid, N, N' -Di (o-tolyl) -carbodiimid, N,N«- 

Dicyclohexylcarbodiimid, 2, 2 1 , 6, 6 • -Tetraisopropyl- 
phenylcarbodiimid und Poly- (2, 2-diisopropyl) -p- 
phenylencarbodiimid . 
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Geeignete protische Mittel P mit einem pk A von min- 
destens 13 sind z.B. Alkohole ab C-Zahl 1 aufwarts 
bis ca. 12, bevorzugt bis 6. Geeignete Vertreter sind 
5 z.B. Methanol, Athanol, Propanol, Butanol, Hexanol 

und Benzylalkohol. Besonders gtinstig ist Methanol. 
Ferner sind es Amine wie z. B. Tridecylamin, das oft 
als fliissiges Isomerengemisch vorliegt, Cyclohexyl- 
amin, ferner OH-terminierte Polyathylenoxide, Poly- 
10 propylenoxide und Polybutylenoxide mit bevorzugt Mo- 

lekulargewicht unter ca. 400, die bevorzugt nur einen 
Anteil von P ausmachen. 

Speziell geeignete protische Komponenten P sind auch 
15 Carbonsaureamide. Abhangig von ihrem strukturellen 

Aufbau konnen sie die Startphase der Polymerisation 
wesentlich beeinflussen und Zusatzauf gaben im Fertig- 
teil ubernehmen, wie z.B. das Entformungsverhalten 
verbessern. Bausteine fur Carbonsaureamide sind Mono- 
20 mere mit 1-20 C-Atomen z.B. Mono- und Diamine wie He- 

xylamin, Cyclohexylamin, Isotridecyclamin, Diamino- 
hexan und athergruppenhaltige Mono- und Diamine sowie 
Mono- und Dicarbonsauren wie Essigsaure, 2-Ethylhe- 
xansaure, Pelargonsaure und Adipinsaure. Urn nieder- 
25 molekulare Carbonsaureamide bereitzustellen wird da- 

bei z.B. ein Monoamin mit einer Monocarbonsaure oder 
ein Diamin mit 2 Moleinheiten Monocarbonsaure oder 
auch eine Dicarbonsaure mit 2 Moleinheiten Monoamin 
umgesetzt . 

30 

Ferner eignen sich als protische Verbindungen spezi- 
elle, meist sterisch gehinderte Amine, die das Poly- 
lactam gegen Hitze- und Lichteinwirkung zu stabili- 
sieren vermdgen, wie z.B. das Handelsprodukt Tinuvin® 
35 770 von Ciba SC®, sowie erganzend die OH-Gruppen mit- 

enthaltenden Stabilisatoren Chimassorb 81® und Tinu- 
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vin 571® ebenfalls von Ciba CS. 

Geeignete Carbonsaureamide mit ausgezeichneter stabi- 
lisierender Wirkung sind ferner Tinuvin 312® von Ciba 
SC sowie Nylostab® S-EED von Clariant, wobei dieses 
Produkt zusatzlich sterisch gehinderte Aminogruppen 
enthalt. Diese Amine werden auch als "hindered amine 
light stabilizer" (HALS) bezeichnet. Die chemische 
Struktur dieser Handelsprodukte sind in der Abb. 1 
bis 5 dargestellt. 

Dies sind nur beispielhaft aufgefuhrte Stabilisa- 
toren, denn sterisch gehinderte Amine, Carbonsaure- 
amide und Hydroxidgruppen insbesondere phenolisches 
OH mitenthaltende Stabilisatoren sind wesentliche 
Verbindungsklassen, die als Hitze- und Lichtstabili- 
satoren fUr Polyamide dienen. 

Weitere, geeignete Anlagerungsverbindungen sind z.B. 
Butanonoxim, Malonsaureester wie etwa Diathylmalonat, 
Azoverbindungen wie 1 .2 . 4-Triazol und 3.5- 
Dimethylpyrazol. Solche Verbindungen machen oft nur 
einen Anteil von P aus und werden z.B. bevorzugt in 
Kombination mit Methylat eingesetzt. 

Die far die Neutralisationsreaktion von P eingesetzte 
Base B muss eine fur den Reaktionsablauf genugende 
Basizitat aufweisen und bevorzugt nach der Neutrali- 
sation unter Warme- und Vakuumeinwirkung kontinu- 
ierlich abgezogen werden konnen. Alternativ kann sie, 
wie z.B. das Methylat, direkt als protisches Mittel P 
wirken. 

Bevorzugt eingesetzte Basen haben ein Alkali-, Erd- 
alkali- oder Tetraalkylammonium Kation und ein Alko- 
holat, Amid, Hydrid oder Alkylat als Anion. 1st das 
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Anion z.B. Alkoholat oder Amid, kann es direkt als P 
wirken. 

Beispiele sind Alkali- und Erdalkalimetallalkoholate, 
besonders Methylate und Ethylate, wie z.B. Natrium- 
methylat und -ethylat oder Alkoholate von Lithium, 
Kalium und Magnesium oder auch Tetralkylammonium- 
alkoholat, Metallhydride, wie z.B. Natriumhydrid, Me- 
tallalkyle wie z.B. Buthyllithium, Amide, wie z.B. 
Natriumamid, oder auch Alkali- und Erdalkalimetalle, 
die z.B. mittels Eisen (II) -Ionen aktiviert sein kon- 
nen. 

Wird als Base ein niedermolekulares Alkoholat von Al- 
kali oder Erdalkalimetall, wie z.B. Natriummethylat, 
verwendet, so wird es vorteilhaft direkt gelost im 
entsprechenden Alkohol zugefugt, der wahrend und nach 
erfolgter Umsetzung ilber Warme- und Vakuumeinwirkung 
wieder entfernt wird. Dieses Konzept kann auch fiir 
andere der aufgefiihrten Basen wie z.B. Buthyllithium, 
gelost in Heptan, angewendet werden. 

Bei extrem luft- und f euchteempf indlichen Basen, wie 
z.B. Metallhydriden oder Alkalimetall, wie z.B. Na- 
trium, kann Petrolather oder ein Alkan direkt als 
Schutzmittel fiir die Lagerung und Zugabe dienen, wo- 
nach Entferung dieser Art von Schutzmittel wieder 
uber Warme- und Vakuumeinwirkung erfolgt. 

Diese Lose- und Schutzmittel fur die Base unterschei- 
den sich somit in Aufgabe und Wirkung von der solva- 
tisierenden Komponente S. 

Der erfindungsgemasse Fliissiginitiator besteht im we- 
sentlichen aus einer solvatisierend, d.h. verfliis- 
sigend wirkenden Komponente dem Solvatisierungsmittel 
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S welche die negativ geladene, beschleunigend wir- 
kende Komponente des Flussiginitiator sowie das zuge- 
horige Kation solvatisiert und verfliissigt, also dem 
Carbodiimid C mit aromatischer bzw. (cyclo) -aliphati- 
scher Grundstruktur, umgesetzt mit einer protischen 
Verbindung P und durch eine starke Base B deproto- 
niert, wobei der Umsatz von C auch direkt mit der Ba- 
se erfolgen kann. 

Abhangig vom Typ des gewahlten Carbodiimids, kann der 
Umsatz dabei iiber Bildung einer echten chemischen 
Bindung (bevorzugt bei aromatischem Carbodiimid) bzw. 
uber Bildung einer durch das Kation in seiner Struk- 
tur stabilisierten Additionsverbindung erfolgen (cy- 
clo) -aliphatisches Carbodiimid). 

Dabei herrscht insbesondere eine breite Auswahl in 
bezug auf die protische Verbindung P deren pk A gro- 
sser als 13 sein sollte. 

Weil die protische Verbindung P wahrend der Poly- 
merisation von Lactam bei Verwendung des erfindungs- 
gemassen Initiators wieder frei gesetzt wird, kann 
sie danach in der Polylactammatrix vielfaltige Zu- 
satzaufgaben ubernehmen wie: Stabilisierung der Poly- 
lactammatrix gegen Hitze- und Bewitterungsabbau, ver- 
bessertes Entformen des Fertigteils und erhohter 
Schmelzefluss des Polylactams. 

Die protische Verbindung P kann auch eine Chromphor- 
wirkung im Fertigteil austlben mit z.B. Farbgebung und 
Fluoreszenz . 

Wegen der vielf altigen, moglichen Wirkungen der Kom- 
ponente P werden vorteilhaf terweise auch Kombi- 
nationen von P eingesetzt, wobei z.b. ein Anteil ftir 
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die stabilisierung, ein Anteil fur die verbesserte 
Verarbeitung (Schmelzef luss und Entformung) und ein 
mdglicherweise verbleibender Anteil direkt die Base, 
B, ist. 

5 

Angepasst an die Wahl der protischen Verbindung, P, 
und insbesondere ihre Zusammensetzung muss gezielt 
auch das Solvatisierungsmittel S ausgewahlt werden, 
so dass vorteilhaft mit einem minimalen Solvatisie- 
10 rungsmittelanteil die vollstandige Verf lussigung des 

Umsetzungsproduktes erfolgt. 

Als allgemeine Regel erfolgt die Herstellung des 
FlUssiginitiators FI direkt in dem Solvatisierungs- 
15 mittel, S. 

Dabei sind bevorzugt gut getrocknete (von Feuchte be- 
freite) Komponenten zu verwenden und es wird unter 
Schutzgas gearbeitet. 

20 

Bevorzugt werden die Komponenten in einem Molver- 
haltnis von je 1 zueinander eingesetzt, wobei das 
Carbodiimid, die Basis fur die Stochiometrief est- 
legung ist. 

Der Molanteil der Base B, sollte dabei vorteilhafter- 
weise leicht uber 1 (bezogen auf Carbodiimid C) lie- 
gen und kann C z.B. urn 10 Aquivalent-% iibersteigen 
damit sich das gesamte Carbodiimid, mit der deproto- 
nierten Verbindung P und gegebenenf alls direkt mit 
der verbleibenden Base B umsetzen kann und z.B. auch 
Restanteile an Isocyanat vollstandig umgesetzt wer- 
den. 

Angepasst an die gewilnschte Wirkung von P kann somit 
35 P in seiner Zusammensetzung gezielt variiert werden. 

Ein Molanteil protischer Verbindung, P, der uber C 
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bzw. B wesentlich hinausgeht, sollte jedoch vermieden 
werden, weil dadurch eine Beeintrachtigung der Kata- 
lysatorwirkung erfolgen kann. 

Vorteilhafterweise wird P in einem Unterschuss bezo- 
gen auf C angewendet, wobei dann die nicht fur die 
Neutralisation von P benotigte Base B die Wirkung von 
P ubernimmt und sich mit C umsetzt. 

Die Synthese muss im wesentlichen so gesteuert wer- 
den, dass mdglichst der gesamte Anteil der protischen 
Verbindung P, deprotoniert wird und sich mit C umset- 
zen kann. Ein zum mindestens geringer Uberschuss an B 
ist dabei vorteilhaft. 

Zur praktischen Durchfuhrung des Verfahrens bieten 
sich verschiedene Moglichkeiten an, wobei jeweils an- 
gestrebt wird die Synthese direkt in S durchzufuhren 
und keine Zwischenprodukte als Feststoff zu isolie- 
ren. 

Im wesentlichen erfolgen im Solvatisierungsmittel, S, 
somit Umsatz von C mit P und Deprotonierung mit einer 
starken Base B, wobei die Komponenten so gewahlt wer- 
den, dass ein bei RT-fltissiger und aktiver Fliis- 
sigkatalysator entsteht. 

Dabei kann man im wesentlichen so vorgehen, dass man 
P mit Hilfe von B deprotoniert und sodann mit C um- 
setzt, wobei C schon von Anfang an mitanwesend sein 
kann. Dabei kann die Reaktion auch so ablaufen, dass 
sobald die Reaktionslosung in den stark basischen pH- 
Bereich ubergeht, P mit C reagiert und sodann die 
Neutralisation direkt am Umsetzungsprodukt von P mit 
C erfolgt, was insbesondere im Falle von aromatischem 
Carbodiimid der Fall ist. 
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Dieser Reaktionsablauf lasst sich wie folgt darstel- 
len, wobei R'-H die protische Verbindung P darstellt: 

,NRH 

R'-H + R-N=C=N-R^R*-C^ nacnfolgend 




-BH 



wobei B 9 die Base, und BH die protonierte Base dar- 
stellen, wahrend M® das zugehdrige Kation ist. 

Wird P zuerst deprotoniert und sodann Carbodiimid C 
zugefugt, so erfolgt im Fall von aromatischem Carbo- 
diimid wohl folgender Reaktionsablauf: 

NR a M e 
NR 

Struktur I 

Bei cycloaliphatischem Carbodiimid ist davon auszu- 
gehen, dass das deprotonierte P rait C eine Art Addi- 
tionskomplex ausbildet, der spater bei Zugabe des 
Fliissiginitiator zur Lactamschmelze zun&chst iangsam 
in die Struktur I iibergeht, sodass die Auslosung der 
Lactampolymerisation niit Zeitverzogerung einsetzt, 
was in vielen Fallen ausserordentlich erwunscht ist. 
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Den Reakationsverlauf bei Zugabe von deprotoniertem P 
zu C kann man dabei wie folgt darstellen: 



MR 

/ 

4.) R' e + R - N = C = N - R^ R' 8 • R-N = C = N ■ R^R' - C 



Die genaue Struktur des Fliissiginitiators ist nicht 
abschliessend bekannt. In der Darstellung uber die 
Reaktionsverlauf e bedeutet je M® das Ration, im All- 
gemeinen Na e , das uber das Anion von P und das Carbo- 
diimid und insbesondere das zusatzliche Solvati- 
sierungsmittel S in geeigneter rauialicher Anordnung 
seine Koordinationsstellen so besetzen kann, dass 
Verf lussigung zum FlUssiginitiator erfolgt. In der 
einfachen Modellvorstellung kann man als Vergleich 
das Losen eines Salzes in Wasser heranziehen, wobei 
Wasser Koordinationsstellen mitbesetzt, also die 
Funktion des Solvatisierungsmittels ausiibt. 

Nimmt man zum weitern Verstandnis das Umsetzungspro- 
dukt von Cabonsaureamidanion mit aromatischem Carbo- 
diimid so ergibt sich ein Anion der Struktur: 





stabile Additionsverbindung 



o 



II 



e N R 



A -C 



/ 



\ 



N — C 




B 



N R 



bei dem 3 solvatisierungsf ahige "N" direkt an einem 
zentralen C-Atom angeordnet sind worauf wohl die gute 
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Solvatisierungsf ahigkeit beruht . 

Die FlUssiginitiator-Synthese lasst sich im prakti- 
schen Versuch z.B. nach folgenden, beispielhaf ten Re- 
5 aktionsablaufen durchftihren: 

P wird in S geldst und danach uber Zugabe der 
Base, B deprotoniert , wobei die Temperatur der 
Reaktionslbsung z.B. 60-120 °C betragt und zur 
10 vollstandigen Entfernung des Reaktionsproduktes 

unter Vakuumeinwirkung gearbeitet wird, oder 

man fugt die Base, B dem S zu, wobei B z.B. als 
fein verteilter Feststoff vorliegen kann, sodann 
15 ftigt man P zu und entfernt unter Warme und Vaku- 

umeinwirkung die protonierte Base. 

Die deprotonierte Verbindung P kann bei der Umset- 
zungstemperatur von z.B. 80-100 °C vollstandig oder 
20 teilweise ausfallen. 

Nun wird das Carbodiimid C zugefugt und gegebenen- 
falls unter Warme sowie bie Bedarf auch Vakuumein- 
wirkung nachreagiert und danach abgekuhlt, wonach der 
25 bei RT fliissige Initiator vorliegt. 

Die Zugabe der Komponenten erfolgt dabei bevorzugt 
portionen- bzw. tropfenweise damit der Reaktionsab- 
lauf gezielt unter geeigneten Bedingungen ablaufen 
30 kann. 

Die Verflussigung bei Zugabe von C ist voraussicht- 
lich darauf zuruckzufuhren, dass das Umsetzungspro- 
dukt von deprotoniertem P mit C das der Base zugeord- 
35 nete Ration bevorzugt solvatisieren kann. 



20 



Eine bevorzugte Variante verlauft so, dass man ge- 
meinsam C und P schon zu Beginn dem Solvatisie- 
rungsmittel zufiigt und damit in Gegenwart von C die 
Deprotonierung von P uber Zugabe von B durchftihrt. 

Durch diese Vorgehensweise kann oft Bildung eines 
Feststoffes wahrend der Synthese verhindert werden, 
weil schon von Beginn an genugend Solvatisierungs- 
stellen filr das zugehbrige Kation im Umsetzungs- 
produkt von P mit C zur Verfiigung stehen. 

In praxisgeeigneten Vorgehensweisen wird die Base oft 
in einem Losemittel zugefugt. Das Hauptbeispiel ist 
dabei Natriummethylat zu 30 Gew.-% gelost in Methanol 
Oder auch metallisches Natrium in einem Kohlenwasser- 
stoff, wie Petrolather als Schutzmittel gegen Angriff 
durch Spuren von Luf tsauerstof f . Werden solche Lose- 
oder Schutzmittel zum Eintrag der Basen mitverwendet, 
so werden sie wahrend oder nach der erfolgten Neutra- 
lisationsreaktion unter Warme- und Vakuumeinwirkung 
wieder entfernt. 

Der Fliissiginitiator kann auch ein Umsetzungsprodukt 
sein, bei dem bis zu 50 % des Carbodiimids durch 
Isocyanat ersetzt worden sind. Eingesetzt werden kon- 
nen Monoisocyanate und Diisocyanate sowie Thio- 
isocyanate, die eine aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische oder aliphatisch-aromatische Grund- 
struktur haben. Die aromatische Struktur kann halo- 
geniert und alkyliert sein. 

Beispiele fur flussige Isocyanate, sind Phenyliso- 
cyanat und substituierte Phenylisocyanate, Cyclo- 
hexylisocyanat, Toluylendiisocyanat, Hexamethylen- 
diisocyanat, I sophorondi isocyanat, Diphenylmethandi- 
isocyanate und Dicyclohexylmethandiisocyanat . 



Die Flussiginitiatoren werden zur Polymerisation von 
Lactam in kontinuierlichen und in diskontinuierlichen 
Verfahren eingesetzt. 

Dabei hat es sich gezeigt, dass die Zeit bis zum be- 
ginnenden Viskositatsanstieg von frisch aktivierter 
Lactamschmelze LC stark abhangt von der Konzentration 
an Flussiginitiator sowie der Temperatur der LC- 
Schmelze, sowie von der Art des gewahlten Fliissigini- 
tiators . 

Standardmessmethode zum Vergleich des Polymerisa- 
tionsverlaufes ist dabei die Zeit T u die vergeht bis 
ein Magnetruhrstab in der frisch aktivierten Lactam- 
schmelze stehen bleibt und wobei diese Zeit als T u 
bezeichnet wird. 

Wahrend man Lactam- 12 bedingt durch seinen Schmelz- 
punkt, vorteilhafterweise bei einer Temperatur von 
mehr als 170 °C uber Zugabe der Flussiginitiatoren 
polymerisiert, lasst sich Lactam-6, bedingt durch 
seinen deutlich tieferen Schmelzpunkt , z.B. schon bei 
80 °C mit Flussiginitiator aktivieren und danach un- 
ter geeigneter Temperaturfuhrung der Polymerisation 
unterziehen. Dabei gilt, dafi sich bei Absenkung der 
Temperatur die T u -Zeit und damit der Polymerisations- 
ablauf verlangert und bei Erhohung der Schmelzetempe- 
ratur beschleunigt . 

Erweist sich ein Flussiginitiator bei den gewahlten 
Bedingungen als schnell, so sollte fur seine Einmi- 
schung in Lactam auf Verwendung eines Magnetruhr- 
stabes verzichtet werden, weil eine homogene Einmi- 
schung nicht mehr gewahrleistet ist. 
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Die T u -Zeit ist bei Bedingungen bei denen Fltissig- 
initiatoren schnell sind nicht mehr genau bestimmbar, 
sondern die Zugabe muss von einem raschen und inten- 
siv wirkenden Mischvorgang, der homogenes Einmischen 
5 gewahrleistet, begleitet sein. 

Geeignet sind damit bei Bedingungen bei denen die In- 
itiatoren die Polymerisation rasch auslosen, Ver- 
fahren bei denen die Schmelze nach der Fliissigini- 
10 tiator-Zugabe wahrend langerer Zeit einer Zwangs- 

mischung unterworfen ist wie z.B. der Polymerisation 
einer frisch aktivierten Schmelze in einem Doppelwel- 
lenextruder . 

15 Bedingungen bei denen die Initiatoren schnell wirken, 

eignen sich somit fur Verfahren bei denen eine 
Zwangsmischung und Forderung der Schmelze gewahrlei- 
stet ist. 

20 Wird dabei etwa auf einem Doppelwellenextruder konti- 

nuierlich polymerisiert, so konnen bei geeignetem 
Aufbau des Extruders, mehrere Verf ahrensschritte dir- 
ket hintereinandergeschaltet werden. 

So erfolgt z.B* in einer ersten, definierten Zone die 
Polymerisation zum Polylactam, sodann kann in einem 
definierten anschliessenden Verf ahrensschritt das 
schmelzef lussige Polylactam direkt uber Zugabe von 
Additiven im Sinne einer Endproduktf ormulierung modi- 
fiziert werden. 

Die dabei getrennt oder gemeinsam zuzusetzenden Addi- 
tive beinhalten die gesamte Auswahl der bekannten Po- 
lyamidzusatze, wie z.B. Stabilisatoren jeder Art, 
35 Glasfasern und Mineralien, Fremdpolymer , wie Schlag- 

zahmittel, Antif lammmittel sowie Weichmacher, Verar- 
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beitungshilfsmittel und Farbemittel, wie Russ, sowie 
beliebige Kombinationen dieser Zusatze. 

Anschliessend kann die Schmelze kontinuierlich ausge- 
tragen und granuliert Oder auch, bei Wahl eines ge- 
eigneten Formgebungswerkzeugs, direkt zu einem End- 
produkt, wie z.B. einem Rohr oder Profil, formgebend 
verarbeitet werden. Bedingungen bei denen ein rascher 
Lactamumsatz erfolgt eignen sich also iiberall dort, 
wo die aktivierte Lactamschmelze zunachst einer 
Zwangsmischung unterworfen ist. 

Ein weiteres Beispiels fur die Verwendung der erfin- 
dungsgemafien Fliissiginitiatoren ist der Reaktions- 
spritzguss auf einer Spritzgiessmaschine mit Auf- 
schmelz extruder, wobei z.B. iiber den Flussiginitia- 
tor-Anteil, die Temperaturfiihrung und die Verweilzeit 
der Polymerisationsverlauf gesteuert werden kann. Bei 
geeigneter Wahl der Komponente P im Flussiginitiator 
entformen dabei die Teile spontan und sind stabili- 
siert gegen Abbau (Hitze, Bewitterung und Oxidation) . 

Bei Temperaturerhohung der Lactamschmelze, z.B. von 
200 °C auf 250 °C und dariiber hinaus, werden relativ 
langsame Initiatoren ebenfalls schneller und eignen 
sich damit praktisch gleichwertig gut fur die konti- 
nuierliche Polymerisation, z.B. auf einem Extruder. 

Langsame Fliissiginitiatoren sind insbesondere fur 
kontinuierliche Prozesse geeeignet bei denen wahrend 
des Zeitintervalls der tiefen Viskositat der akti- 
vierten Lactamschmelze spezielle Verf ahrensschritte 
ablaufen miissen, wie z.B. die Impragnation von paral- 
lel angeordneten Rovings, auch in Kombination mit Ge- 
weben (oder als allgemeinem Ausdruck Fila- 
ments trukturen) , wobei auch Fullstoffe anwesend sein 
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konnen in sogenannten Pultrusionsprozessen. Der gro- 
sse Vorteil ist dabei, dass die frisch aktivierte 
Lactamschmelze wahrend eines definierten Zeitinter- 
valles diinnflussig und benetzungsaktiv ist und damit 
Fi lament strukturen sehr gut durchdringen und benetzen 
kann, wonach bei geeigneter Wahl der Komponente P die 
Matrix ein bevorzugtes Verhalten zeigt, indem z.B. 
das Fertigteil spontan entformt sowie auch gegen Hit- 
ze- und Bewitterungsabbau geschiitzt ist. 

Mit sogenannt langsamen Flussiginitiator kontinu- 
ierlich aktivierte Lactamschmelze kann natiirlich auch 
in kontinuierlichen Sprit z-, Tauch- und Ummantelungs- 
prozessen verarbeitet werden, wobei wieder uber spe- 
zielle Wahl der Komponente, P, der Flussiginitiator 
gezielt an die Bedurfnisse des jeweiligen Verarbei- 
tungsprozesses angepasst werden kann. 

Sogenannt langsame Fliissiginitiatoren sind insbe- 
sondere fur diskontinuierliche Prozesse hervorragend 
geeignet, wo eine Phase tiefer Viskositat fur den 
Formgebungsschritt notwendig ist. 

Dabei kann der Flussiginitiator z.B. mittels eines 
Mischaggregats wahrend eines definierten Zeitinter- 
valls direkt in einen Lactamschmelzstrom, der wahrend 
eines definierten Zeitintervalls strdmt, eindosiert 
werden, wonach der aktivierte Schmelzestrom fur den 
vorgesehenen Prozess, z.B. die Benetzung und voll- 
standige Durchdringung von Filamentanordnungen in ei- 
nem Resin-Transfer-Molding Verfahren direkt verwendet 

wird. 

Man kann naturlich auch portionierte Lactamschmelze- 
massen ilber rasches Einmischen mit langsamen Fliissig- 
katalysatoren aktivieren und nachfolgend z.B. im Mo- 
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nomerguss, im Reaktivspritzguss, im Rotationsguss im 
Schleuderguss und weiteren Taktverf ahren verarbeiten, 
wobei vielfaltige Variationsmoglichkeiten gegeben 
sind indem z.B. gleichzeitig zum Initiator Zusatze 
eingemischt werden konnen und auch die Form Beschich- 
tungen, Zusatze Oder zu umhiillende Komponenten, z.B. 
eingelegt, enthalten kann. 

All diesen Variationsmoglichkeiten kommt es zugute, 
dass die Schmelze zunachst wahrend einer definierten 
Zeit ausserst dunnfliissig ist. 

Eine grosse Praxiseignung fur viele Prozesse ergibt 
sich ferner uber die Mdglichkeit zur Anpassung der 
Komponente P der Fliissiginitiatoren an das gewahlte 
Verf ahren und die Produkteigenschaf ten . 

Besonders bevorzugt far die Durchfuhrung der darge- 
legten Verfahren ist Lactam-12 weil es in einem brei- 
ten Temperaturbereich von z.B. 170-320 °C vollstandig 
zu Polylactam umgesetzt werden kann und sich danach 
auch kein Lactam rtickbildet. 

Wie bei der anionischen Lactampolymerisation ublich 
und dem Fachmann bekannt ist bei der Durchfuhrung der 
Verfahren von trockener Lactamschmelze auszugehen und 
unter trockenem Intertgas zu arbeiten. 

Dies gilt insbesondere dann, wenn die Schmelze inten- 
siv mit einer gasfdrmigen Phase in BerUhrung tritt 
wie z.B. bei Tauch-, Spritz- und Ummantelungsprozes- 
sen. 

Ein wesentlicher Vorteil bei all diesen Verfahren ist 
es ferner, dass der erf indungsgemasse Flussigini- 
tiator bei Kontakt mit Lactamschmelze die Polymeri- 



r«-i/r.ruu/iiooi 



26 



sation sofort starten kann und nicht erst Schmelze- 
strdme enthaltend Katalysator und Aktivator intensiv 
gemischt werden mussen damit ein gleichmassiger Poly- 
merisationsverlauf einsetzen kann. 

5 

Wie bereits aus der Verf ahrensbeschreibung mit den 
vielfaltigen Variationsmdglichkeiten hervorgeht, kon- 
nen auf Basis der erf indungsgemassen Flussiginitiato- 
ren und Anwendung kontinuierlicher sowie diskontinu- 
10 ierlicher Verfahren eine Vielzahl von Gebrauchsgegen- 

standen hergestellt werden wie: 

Rohre, Profile, Ummantelungen, Beschichtungen, 
Spritzgussteile, Hohlkorper, Gussteile, Verbundw'erk- 

15 stoffteile mit kontinuierlicher und diskontinuier- 

licher Strukturauspragung sowie Granulate, die wieder 
aufgeschmolzen und in ublichen Thermoplastprozesssen 
weiterverarbeitet werden konnen. Dabei lassen sich im 
Pultrusionsverfahren direkt Profile oder auch langfa- 

20 sersverstarkte Granulate herstellen, die in einem 

Folgeschritt, bevorzugt nach dem Spritzgiessverf ah- 
ren, zu Gebrauchsgegenstanden umgeformt werden kdnnen 
und die Fasern bevorzugt Galsfasern oder C-Fasern 
sind. 

25 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Polymergranulat 
das unter Einsatz des Flussiginitiators wie vorste- 
hend beschrieben, hergestellt worden ist (Patentan- 
spruche 24 bis 28) . Das erf indungsgemalie Polymergra- 

30 nulat zeichnet sich besonders dadurch aus, daB es 

uber eine sehr lange Zeitspanne lagerfahig ist. Das 
Polyergranulat kann dann anschliefiend durch Auf- 
schmelzen mit entsprechenden Formgebungswerkzeugen zu 
Produkten wie vorstehend bereits beschrieben, weiter- 

35 verarbeitet werden. Das Polymergranulat nach der Er- 

findung wird bevorzugt aus Lactam- 6 und/oder Lactam- 
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12 erhalten. Beim Polymer granulat nach der Erfindung 
kann der Flilssiginitiator in einer Konzentratiori von 
0,3-10 Gew.-%, bevorzugt 0,5-3,0 Gew.-% eingesetzt 
werden. 

5 

Bei der Herstellung des Polymergranulates ist beson- 
ders die Variante bevorzugt, bei der die Polymerisa- 
tion in einem Doppelwellenextruder vorgenommen wird. 

10 Die Erfindung soil nun anhand von Beispielen naher 

erlautert werden. 



Beispiele 

15 

Den Beispielen voran geht eine Tabelle mit den ver- 
wendeten Abkurzungen, welche erganzend die Molekular- 
gewichte oder bei bifunktionellen protischen Verbin- 
dungen das Aquivalentgewicht enthalt. 

20 

Die Beispiele sind anschliessend in Tabellenform zu- 
sammengefasst, wobei jeweils das Vorgehen bei einer 
Serie gleichartiger Versuche genauer beschrieben ist 
und jeweils Teil a) die stbchiometrische Zusammen- 
25 setzung des Fliissiginitiators und Teil b) die Poly- 

merisationbedingungen und die Analysenergebnisse von 
Polymerisationsversuchen zusammenf asst . 

In den Beispielen bedeutet 
30 bei den Solvatisierungsmittel, S: 



AbkUrzung 


Substanz 


Aquivalentgewicht 


NMP 


N-Methylpyrrolidon 


99 


NOP 


N-Octylpyrrolidon 


197 


DMEU 


Dimethylethylenharnstoff 


114 


DMPU 


Dime thylpropylenharns toff 


128 
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bei den Carbodiimiden, C: 



Abkurzung 


Substanz 


Aquivalentgewicht 


DCC 


Dicyclohexylcarbodiimid 
aliphatisches Carbodii- 
mid 


206 


S7000 


Bis- (2, 6-diisopropyl- 
phenyl ) carbodiimid 


362, 5 



5 

bei den protischen Verbindungen, P: 



Abkilrzungen 


Substanz 


Aquivalentgewicht 


MeOH 


Methylalkohol 


32 


Ny 


Nylostab S-EED* 


221 


I 245 


Irganox 245** 


294 


T 312 


Tinuvin 312** 


312 


T571 


Tinuvin 571** 


394 


I 5057 


Irganox 5057** 


393 


Amid 23 


lineares Carbonsaureamid 
aus Isotridecylamin und 
Essigsaure 


241 



10 bei den Basen, B: 



AbkUrzung 


Substanz 


Aquivalentgewicht 


NaOMe 


beispielhaft ist Natriuiranethylat 
als ca. 30 %ige Losung in Metha- 
nol oder als Feststoff angewendet 


54 



15 



* Handel sprodukt der Firma CLARIANT, Basel 
** Handel sprodukt der Firma CIBA SC, Basel 
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In den Tabellen a) bedeuten 

1 das Carbodiimid C 

2 die protische Verbindung P wobei zu beruck- 
sichtigen ist, dass in einem Beispiel oft mehre- 
re protische Verbindungen gleichzeitig verwendet 
wurden 

3 die Base, B, welche in bevorzugten Fallen (Bsp. 
Na.Ome, Na.Oet) auch direkt als protische Ver- 
bindung dienen kann 

4 das Solvatisierungsmittel, S, wobei auch hier 
mehrere Solvatisierungsmittel gleichzeitig ver- 
wendet werden konnen 

5 das Aquivalentverhaltnis der verwendeten Kompo- 
nenten. Sind gleichzeitig mehrere protische Ver- 
bindungen bzw. S-Mittel verwendet, so sind ihre 
Aquivalentanteile untereinander aufgefuhrt 

6 je den Feststof f anteil des Ansatzes bestehend 
aus dem Umsetzungsprodukt 

7 die Konzentration der aktiven Komponente des 
Flussiginitiators, je berechnet als Aquivalent 
pro kg der gesamten Fliissiginitiator-Rezeptur 

In Tabelle b) welche Polymerisationsversuche beinhal- 
tet, bedeuten: 

8 den der Lactamschmelze zugefugten Gewichtsanteil 
an Fliissiginitiator 
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die Anzahl Lactammolekille pro aktives Flussig- 
initiator-Teilchen 



10 die Temperatur der Lactamschmelze wahrend des 
Polymerisationsverlauf s in °C 

11 die gewahlte Polymerisationszeit in Min 

12 die gewahlte Lactammenge in g 

13 die Zeit T u nach der ein die Schmelze konti- 
nuierlich mischender Magnetriihrer ublicher Bau- 
art, zufolge der ansteigenden Viskositat der po- 
lymerisierenden Schmelze stehen bleibt in Sek. 

14 die relative Losungsviskositat des Polymerisats 

15 das Schmelzpunktmaximum des Polymerisates aus 
der DSC-Messkurve in °C 

16 der Methanolextraktanteil des Produktes beste- 
hend aus nicht umgesetztem Lactam sowie Solvati- 
sierungsmittel und freigesetzter protischer Ver- 
bindung . 



Versuche 1 bis 7 (Tabelle la und lb) 

Bei den Beispielen 1 bis 7 wurde ein Flussiginitiator 
verwendet, der DCC als Verbindung C enthielt. Ergan- 
zend ist meist Nylostab S-EED das protische Mittel P, 
das zum Teil erganzend mit einem linearen Carbonsau- 
reamid eingesetzt ist, wobei P je im Unterschuss be- 
zogen auf B, die Base vorliegt, so dass direkt ein 
Teil des Methylats als protisches Mittel P wirken 
kann. 
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Zur Herstellung wurde so vorgegangen, dass man unter 
Intertgas und Feuchteausschluss das Solvatisierungs- 
mitel S vorlegt, die Komponenten P darin lost und so- 
dann unter Warme- und Vakuumeinwirkung bei 80-100 °C 
die Base B (als 30 %ige methanolische Ldsung von NaO- 
Me) langsam zutropft, und den Methanol (Ldsemittelan- 
teil und Neutralisationsprodukt ) kontinuierlich ent- 
fernt und danach das DCC zufiigt, danach die Raktions- 
mischung solange erwarmt bis eine klare Losung vor- 
liegt und sodann auf Raumtemperatur abktihlt. Danach 
wird der lagerstabile Flussiginitiator einem Polyme- 
risationstest entsprechend Tabelle lb) unterworfen. 

Es entsthen Polymerisate, die sich beim Erstarren 
spontan von der Glaswand ldsen und eine Polylactam- 
matrix darstellen, welche direkt stabilisiert ist ge- 
gen Hitze- und Bewitterungsabbau. 

Obwohl jeder FlUssiginitiator bereits Bestandteile 
enthalt, welche im Polymerisat Zusatzauf gaben Uber- 
nehmen, wurde er nur in einer Konzentration von 2,7- 
3,85 Gew.-% angewendet um Polylactam mit einem mitt- 
leren Polymerisationsgrad von 200 ( Zahlenmittel) her- 
zustellen. 

Die Polymerisate besitzen je den erwarteten Wert der 
rel. Ldsungsviskositat, besitzen einen hohen Schmelz- 
punkt und tiefen Extraktanteil und sind von heller 
Farbe . 

Versuche 8 bis 14 (Tabellen 2a und 2b) 

Die Versuche 8 bis 14 sind in den Tabellen 2a und 2b 
zusammengefasst. Die protische Verbindung P ist dabei 
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je im molaren Oberschuss bezogen auf das Carbodiimid 
C und zum Teil auch auf die Base B eingesetzt, so 
dass sich ihr deprotonierter Hauptanteil mit dem Car- 
bodiimid umsetzen kann. 

In alien Fallen stellen protische Polyamidstabili- 
satoren (Hitze- und Bewitterungsabbau) oder Verarbei- 
tungshilf smittel einen wesentlichen Anteil von P dar, 
und ein verbleibender Anteil besteht je aus Lactam-6. 

Fur die Herstellung wurden wieder die Komponenten P 
in S gelost und sodann bei 80-100 °C und Vakuumein- 
wirkung das Neutralisationsmittel, NaOMe (zu ca. 30 % 
gelost in Methanol), zugetropft und dadurch kontinu- 
ierlich Methanol (Losemittel fur die Base und Neu- 
tralisationsprodukt) abgezogen. Nach erfolgter Depro- 
tonierung von P wurde bei 80-100 °C das Carbodiimid 
zugefiigt und so lange bei 80-100 °C geriihrt bis eine 
klare Losung vorlag, sodann auf Raumtemperatur abge- 
ktihlt und der bereitgestellte Flilssiginitiator gemass 
Tabelle 2b fiir die Polymerisation von Lactam-12 ein- 
gesetzt . 

Wie die Analyseergebnisse zeigen, wird die Polymeri- 
sation je langsam ausgelost und fiihrt zu Polymerisat 
von hoher Viskositat, wobei die Schmelzpunkte je iiber 
170 °C und die Gesamtextraktwerte je unterhalb von 
6 Gew.-% lagen. 

Bei Polymerisat 11, mitenthaltend Verarbeitungs- 
hilfsmittel als protische Verbindung, erfolgt spon- 
tanes Entformen des Polymerisates nach Abkiihlung. 

Bei den Fliissiginitiatoren gemass Tabelle 2 muss zur 
Erzielung eines Polymerisationsgrades von 200 (Zah- 
lenmittel) je ein Gewichtsanteil von ca. 3-4 % ver- 
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wendet werden, weil die mitverwendeten stabilisatoren 
zweckes Verhinderung von Fliichtigkeit je Moleku- 
largewichte von mehr als 300 besitzen. 



Versuche 15 bis 21 (Tabelle 3a und 3b) 

In Tabelle 3a und 3b sind Versuche mit aromatischem 
Carbodiimid zusammengef asst . Die ausgewahlten Ver- 
suche zeigen die breite Variationsm5glichkeit der Er- 
findung in dem 

bei Versuch 15 bis 18 die Base vollstandig die 

protische Verbindung darstellt, sich 

bei Versuch 19 die protische Verbindung je zu 

ca. 50 % von Methanol und von Lactam- 6 ableitet, 

sowie 

bei Versuch 20 und 21 zu 50 % aus Stabilisator 
und Methanol besteht. 

Um die Variationsbreite der Herstellmoglichkeit dar- 
zustellen, wurden zur FI-Herstellung zusatzlich ver- 
schiedene Synthesewege beschritten. Dabei entsprechen 
Versuch 15-17 derselben Rezeptur, und bei Versuch 18 
ist lediglich der Solvatisierungsmittelanteil erhoht. 
Dabei wurden: 

Bei Versuch 15 das NaOMe als 30 %ige Ldsung bei 
80 °C in S eingetragen und der Methanol tiber 
Warme- undVakuumeinwirkung vollstandig entfernt, 
wonach man das Carbodiimid zufugte und bei 80- 
100 °C wahrend 30 Minutern mit dem NaOMe um- 
setzte und danach abkuhlte 

Bei Versuch 16 und 17 das Carbodiimid bei Raum- 
temperatur in S geldst, dsodann erwarmt und da- 
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nach das NaOMe als methanolische Losung unter 
gleichzeitiger Vakuumeinwirkung langsam zuge- 
tropft, wobei bei Versuch 16 die Temperatur der 
Losung bei 90-95 °C und bei Versuch 17 bei 110- 
5 120 °C lag und diese Temperatur je ca. 70 Minu- 

ten aufrechterhalten wurde. 

Bei Versuch 15 und 16 schloss sich eine Nachbe- 
handlung zwecks vollstandiger Entfernung von 
10 Rstmethanol iiber Vakuumeinwirkung bei 120 °C 

wahrend 100 Minuten und einem Vakuum von 50 Torr 
an. 

Weil bei Versuch 15, 16 und 17 ein Nieder- 
schlagsanteil verblieb, wurde bei Versuch 18 der 
15 S-Anteil von 6 auf 8 Solvatisierungsmolekule pro 

C erhoht und bei der Herstellung entsprechend 
Versuch 17 verfahren, wonach ein Produkt ohne 
Feststof fanteil resultierte. 



20 



Bei Versuch 19 und 20, wo Lactam 6 bzw. Nylostab 
S-EED als spezielles P mitverwendet ist, wurde 
je das P in S geldst, sodann bei ca. 100 °C und 
Vakuumeinwirkung und langsamer Temperaturerho- 
hung bis 130 °C wahrend ca. 80 Minuten Rest- 
25 methanol entfernt, danach die Warmezufuhr unter- 

brochen und bei ca. 90 °C das C zugefugt und 
nachfolgend innerhalb von ca. 1 h auf Raumtempe- 
ratur abgekiihlt Diese Produkte zeigen keinen 
Niederschlagsanteil . 
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Bei Versuch 21 wurde wieder so verfahren, dass 
man P und C gemeinsam in S 15ste, auf ca. 95 °C 
erwarmte, und sodann unter Vakuum- und Warmeein- 
wirkung das in Methanol geloste NaOMe zufiigte 
und das Vakuum noch wahrend 50 Minuten bei 95 °C 
aufrechterhielt und sodann abkuhlte. Der resul- 
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tierende FI ist von sehr heller Eigenfarbe und 
weist noch einen Restmethanolanteil auf, der den 
Polymerisaationsverlauf etwas verzogert. 

Alle auf Stabilisator 7000 basierten Flussiginitia- 
toren weisen relativ lange T u -Zeigen auf und sind da- 
mit speziell geeignet fur Verfahren, wo die frisch 
aktivierte Lactamschmelze spezielle Verf ahrensschrit- 
te durchlaufen muss, wie z.B. die Herstellung von Fa- 
serverbundwerkstoffen, wobei eine vollstandige Impra- 
gnierung der Faserstrukturen ideal gewahrleistet ist. 

Versuch 22 

Erganzend wurde gepruft, ob sich im erf indungsge- 
massen FI ein Teil des Carbodiimids C durch Isocyanat 
I ersetzen lasst. 

Dazu wurde in einem Reaktionsansatz von 30 g Fest- 
stoffanteil Phenylisocyanat, PI, mit DCC im Mol- 
verhaltnis von 40:60 eingesetzt, als protisches Mit- 
tel, P, Nylostab S-EED zu 0,8 mitverwendet und mit 
1,02 NaOMe (je Aguivalentteile bezogen auf PI + DCC), 
umgesetzt, wobei die Reaktion im S-Mittel entspre- 
chend 4 DMPU und 3 NMP (je Molteile bezogen auf die 
Summe PI + DCC) durchgefuhrt wurde. 

Dazu ldste man Ny in S, erwarmte auf 100 °C fugte da- 
nach NaOMe als 30 %ige Losung in Me OH zu und danach 
tropf enweise das PI . Nachf olgend wurde wahrend 
30 Min. bei 100 °C Vakuum angelegt, sodann bei 100 °C 
das DCC zugefugt, wahrend weiteren 10 Min. bei 100 °C 
belassen und danach abgekuhlt. 

Es resultierte ein FI ohne Feststof f anteil, der im 
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Polymerisationstest unter Bedingungen wie in Tabelle 
lb beschrieben , eine Zeit T u von 25 Sek. bewirkte, 
und zu Polylactam-12 mit einem SMP von 177, 2°C bei 
einer Losungsvisositat von 1,865 fuhrte. 

5 

Erganzend wurden mit den beschriebenen Flussig- 
initatoren viele Anwendungsversuche durchgef iihrt . 

Dabei zeigte sich als allgemeine Regel, dass sich bei 
10 Lactam 12 die Polymerisation durch Temperaturerhohung 

stark beschleunigen lasst. 

Setzt man dabei den jeweiligen FI so ein, dass eine 
Anwendungskozentration von 0.5 Aquiv.-%, bezogen auf 
15 Lactam-12, vorliegt (1 FI-Teilchen auf 200 Lactammo- 

lekule), so genugt bei 250 °C eine Zeit von ca. 5 Mi- 
nut en und bei 300 °C von lediglich ca. 1 Minute fur 
den weitgehenden Umsatz des Lactams zum Polylactam 
(Restlactamgehalt 0,5-1,0 Gew.-%). Wird diese Tempe- 

20 ratur langer aufrecht erhatlen , so kommt es, insbe- 

sondere bei hohen Temperaturen, zu Nebenreaktionen, 
wobei die aus der Literatur bekannten Vernetzungs- 
strukturen dominant werden konnen, wodurch einerseits 
die Festigkeit und Zahigkeit ansteigt, andererseits 

25 die Weiterverarbeitbarkeit erschwert wird. 

Zusatzlich wurde auch Lactam-6 mit FI gemass Versuch 
9, 22 und 29 und einer Zugabemenge an FI entsprechend 
0,5 Aquiv.-% bezogen auf Lactam-6 zum Polylactam um- 
30 gesetzt. 

Das Lactam wurde dazu sorgfaltig getrocknet. Die Po- 
lymerisation erfolgte identisch zu den Bedingungen 
bei Lactam-12, d.h. wahrend 30 Minutern bei 200 °C. 
35 Die Produkte besitzen je einen Restlactamgehalt von 

ca. 10 Gew.-% und ein SMP-Maximum im DSC von ca. 
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215 °C und zeigen spontanes Abldsen von der Gefass- 
wand. 
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Patentanspruche 

1. Flussiginitiator fur die Durchfuhrung der anio- 
nischen Lactampolymerisation, 
dadurch gekennzeichnet, 
daft er ein Umsetzungsprodukt von Carbodiimid C 
mit einer protischen Verbindung P und einer Base 
B in einem aprotischen Solvatisierungsmittel S 
enthalt . 

2. Flussiginitiator nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft das Carbodiimid C eine alipha- 
tische, cycloaliphatische, aromatische oder ali- 
phatisch-aromatische Grundstruktur besitzt. 

3. Flussiginitiator nach Anspruch 2, dadurch ge- 
15 kennzeichnet, daft C ausgewahlt ist aus N,N'- 

Diisopropylcarbondiimid, N,N'Di- (o-tolyl)- 
carbodiimid, N, N 1 -Dicyclohexylcarbodiimid, 
2,2' 6, 6'-Tetraisoprophylphenylcarbodiimid und 
Poly- (2, 2-diisopropyl) -p-phenylencarbodiimid. 

20 4. Flussiginitiator nach mindestens einem der An- 

spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass er 
ein Umsetzungsprodukt enthalt bei dem das Carbo- 
diimid durch 1-50 Aquivalentprozent Isocyanat 
ersetzt worden ist. 

25 5. Flussiginitiator nach mindestens einem der An- 

sprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
protische Verbindung P einen pk A > 13 aufweist. 

6. Flussiginitiator nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft die protonische Verbindung P 
30 ausgewahlt ist aus Alkoholen mit 1-12 C-Atomen, 

insbesondere 1-6 C-Atomen, Carbonsaureamiden, 
Aminen und/oder sterisch gehinderten aliphati- 
schen Aminen. 
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FlUssiginitiator nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali die Carbonsaureamide sind aus 
linearen und/oder cyclischen Monomeren, mit 2-20 
C-Atomen aufgebaut sind. 

FlUssiginitiator nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali das Carbonsaueamid zusatzlich 
Strukturelemente hat die eine sterisch gehinder- 
te protische Gruppe auf weisen. 

Fllissiginitiator nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali die Amine substituierte aroma- 
tische Amine sind. 

FlUssiginitiator nach mindestens einem der An- 
sprtiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daii das 
Kation der Base B ein Alkali- oder Erdalkaliion 
Oder Tetraalkyl ammonium ist und die Base ausge- 
wahlt ist aus Alkoholat, Amid, Hydrid oder Alky- 
lanion. 

Fliissiginitiator nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daii die Base B eine Alkali- oder 
Erdalkalialkoholat ist. 

I. FlUssiginitiator nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dali 
das solvatisierungsmittel S eine aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische organische 
Verbindung ist, die solvatisierende Struktur- 
elemente besitzt, die keine aziden H-Atome auf- 
weisen. 

3. FlUssiginitiator nach Anspruch 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali S eine polare aprotische Ver- 
bindung ausgewahlt aus der Gruppe veretherte Po- 
lyglykole, fltissige Phthalsaureester, N-alky- 
lierte Harnstof f-Verbindungen, N-alkylierte Car- 
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bonsaureamide oder deren Gemische ist. 

Fltissiginitiator nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft die Harnstof f verbindung ein 
Tetraalkylharnstoff mit 1-20 C-Atomen ist, ins- 
besondere ausgewahlt aus der Gruppe Tetramethyl- 
harnstoff, Tetraethylharnstof f , Tetrabutylharn- 
stoff oder eine cyclische Struktur gemaft der 
allgemeinen Formel I 

0 

N N 

\ / 
(CH^)n 

(i) 

in welcher R ein Alkylrest mit 1-5 C-Atomen, 
insbesondere ein Methylrest und wobei n 2 oder 3 
ist. 

Fltissiginitiator nach Anspruch 13, dadurch ge- • 
kennzeichnet, dafi S ein cyclisches 5-7 glied- 
riges N-alkyliertes Carbonsaureamid ist und der 
Alkyrest 1-12 C-Atome besitzt, wobei auch Hete- 
roatome enthalten sein kdnnen. 

Fltissiginitiator nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft S N-Methylpyrrolidon, N- 
Octylpyrrolidon, N-Cyclohexylpyrrolidon, N- 
Octylcaprolactam oder ein Gemisch hiervon ist. 

Fltissiginitiator nach mindestens einem der An- 
spriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daft er 
zusatzlich herstellungs- und/oder verwendungsbe- 
dinge Zusatze enthalt. 
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Flussiginitiator nach mindestens einem der An- 
sprtiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Umsetzungsprodukt erhalten worden ist mit 
der Mafigabe, dafi B:P:C im Verhaltnis von 0,2- 
1,1:0,2-4:1 eingesetzt worden sind. 

Flussiginitiator nach Anspruch 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Molverhaltnis B:P:C 0,8- 
1,1:0,8-1,2:1 ist. 

Verfahren zur Herstellung eines Flussiginitia- 
tors nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 
19, dadurch gekennzeichnet, dafi das Umsetzungs- 
produkt im Solvatisierungsmittel S unter Inert- 
gasfiihrung und Feuchtigkeitsausschlufi im Bereich 
von Raumtemperatur bis 140 °C hergestellt wird, 
wobei niedermolekulare Losemittel fur die Base 
und Neutralisationsprodukte der Base, insbeson- 
dere niedermolekulare Alkohole entfernt werden. 

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, dafi in einem vorgelagerten Schritt die Ver- 
bindung P mit der Base B umgesetzt wird, so dafi 
P in basischer Form vorliegt und dafi dann die 
deprotonisierte Verbindung P mit dem Carbodiimid 
umgesetzt wird und die Umsetzung im Solvatisie- 
rungsmittel erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man getrennt in einem Anteil 
Solvatisierungsmittel S P lost und P iiber Base- 
zugabe B in die anionische Salzform iiberfuhrt 
und fltichtige Reaktionsprodukte sowie die Poly- 
merisation behindernde Lose- und Schutzmittelre- 
ste entfernt und dafi man danach das Carbodiimid 
im Solvatisierungsmittel S und die deprotono- 
sierte Verbindung P im Solvatisierungsmittel S 
zusammenfugt und zum Flussiginitiator umsetzt. 
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Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi gleichzeitig C und P in S ge- 
lost und anschlieiiend B zugefugt wird, wonach 
die Base in der protonierten Form entfernt wird. 

Polymergranulat herstellbar durch kontinuierli- 
che oder diskontinuierliche anionische Polymeri- 
sation von Lactam mit einem Fliissiginitiator 
nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 19. 

Polymergranulat nach Anspruch 24, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft als Lactam Lactam-6 und/oder 
Lactam- 12 verwendet worden ist. 

Polymergranulat nach Anspruch 24 oder 25, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Lactamschmelze der 
Fliissiginitiator in einer Konzentration von 0,3- 
10 Gew.-% zugefugt worden ist. 

Fliissiginitiator nach Anspruch 2 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali eine Konzentration von 0,5- 
3 Gew.-% eingestellt worden ist. 

Polymergranulat nach mindestens einem der An- 
spriiche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Polymergranulat kontinuierlich auf einem 
Doppelwellenextruder hergestellt worden ist. 

Verwendung des Fliissiginitiators nach einem der 
Anspriiche 1 oder 9, zur direkten Herstellung von 
Gebrauchsgegenstanden aus Polylactam in einem 
diskontinuierlichen oder kontinuierlichen Pro- 
zess der Art Monomerguss, Extrusion, Spritz-, 
Schleuder- und Rotationsguss, Pultrusions-, 
Tauch- und Spritzverf ahren, wobei der Fliissig- 
initiator jeweils der Lactamschmelze zugefugt 
wird. 
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Abb: 1 



Nylostab S 




1,3-benzendicarboxamideMN '- 
bis(2 f 2 f 6,6-tetramethyl-4-piperidinyl) 



8/11 



rcri'/finni/ nasi 



Abb: 2 



TINUVIN 770 




Mw = 481, Mp = 81-85°C 
CAS : 52829-07-9 
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Abb: 3 



CHIMASSORB 81 



HO 




Mw = 325, Mp = 45°C 
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Abb: 4 



TINUVIN 571 




Mw = 393.6 , Mp = liquid 
CAS : 23328-53-2 
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Abb: 5 



TINUVIN 312 



OCoHn O 0 

, 4. 0 || || 

NH-C-C-NH 





Mw = 312, Mp = 124-1 28°C 
CAS : 23949-66-8 
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